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<g) Verfahren zur Herstellung von 1,3,3-Trimethyl-5-oxo-cyclohexao-carbonitril 

@ Die Aniagerung von Cyanwasserstoff an Isophoron zur 
Herstellung von 1.3,3-Trinnethyl-5-oxo-carbonitril gelingt un- 
ter Verwendung von Lithiumhydroxid in einer Menge in^ 
Bereich von 0,005 bi8 5 Mol-<^ bei 100 bis leO^'C m\t hoher 
Ausbeute und mit wesentlich hoherer Raum-Zeit-Ausbaute, 
als dies unter Verwendung anderer alkalisch wirkender 
Alkallverbindungen mdgllch war. 
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Beschreibung 

Die Erfindung richtet sich auf em Verfahren zur Herstellung von 1^3-Trimethyl-5K>xo-cyclohexanK»rbonitril 
durch Anlagening von Cyanwasserstoff an Isophoron in Gegenwart einer alkalisch wirkenden Alkaliverbindung 
als ICatalysaior bei 100 bis 160^C Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von U3-Triinethyl-5^xo- 
cyclohexan-carbonitril, das auch als 3-Cyano-3A5-trimethyl-cyclohexanon oder kurz Isophoronmtril bezeichnet 
wird zeichnet sich durch die hohe Wirksamkeit des verwendeten Katalysators aus. i, * . u u 

Die Addition von Cyanwasserstoff an Isophoron ist an sich lange bekannt Die Umsetzung erfolgt basekataly* 
siert bei erh6hter Temperatur 





Katalysator (Base) ^*^\ 
CHj + HCN ♦ 

HaC CH, 

Gero^B dem Verfahren der DE-AS 10 85 S71 werden Isophoron und Cyanwasserstoff bei 125 bis 275''C in 
Gegenwart eines stark alkalischen Cyanidionen bildenden Katalysators und vorzugsweise eines stark polaren 
Lesungsmittels, wie Dimethylformamid oder Dimethylacetamid, umgesetzt Die Cyanwasserstoffsfiure wird im 
wesentlichen mit der Geschwindigkeit zugegeben, mit der sie sich umsetzt Als Katalysator werden u. a. Alkali- 
metalle und ihre Carbonate, Alkali- und Erdalkalialkoholate, -oxide, -hydroxide und -cyanide, femer Amine und 
quaternare Ammoniumbasen genannt Die Katalysatorkonzentration wird mit 0.1 bis 20 Gew..%, bezogen auf 
das Reaktionsgemisch. angegebea Das Reaktionsgcmisch wird nach der Umsetzung mt Phosphorsaure ver- 
setzt, urn den Katalysator zu neutralisieren. und anschlieBend destiHativ aufgcarbeitet Wie aus dem relevanten 
Beispiel dieses Dokuments hervorgeht. muBte der Cyanwasserstoff sehr langsam zudosiert werden. was zu einer 
unbefriedigenden Raum-Zeit-Ausbeute fiihrte. Nachteilig ist ferner. daB hier ein artfremdes Losungsmittel 
mitverwendet werden muSte, wodurch der Aufwand fur die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erhoht und 
Isophoronnitrilnurinmittlerer AusbeuteundmaBigerReinheiterhaltenwurde. 

IMe DE-PS 12 40 854 richtet sich auf eine Verbesserung des vorgenannten Verfahrens. mdem in Abwesenheit 
eines Ldsungsmittels mit geringeren Katalysatormengen, namlich IQ-i bis 10"^ Gew.-%, bezogen auf das 
Reaktionsgemisdi, eme hdhere Ausbeute erreicht werden sollte. Die Reaktionszeit - 4 Stunden Verweilzeit im 
Hauptreaktor und je 1 Stunde in zwei Nachreaktoren gemaB Beispiel 2 der DE-PS 12 40 854 - konnte 
hierdurchabernichtverkiirzt werden. , * 

Unter Bezugnahme auf die zuvor gewurdigte DE-AS 10 85 871 und DE-PS 12 40 854 versuchte die Anmelde- 
rin der JP-A 57-1 16 038 die genannten Verfahren zu verbessem» Nach den in dem japamschen Dokument 
offenbarten Vergleichsversuchen. wurde unter Verwendung einer methanolischen NaOH-L5sung als Katalysa- 
tor (09 ml 15%ig pro 204 g Isophoron) nach einer gesamten Reaktionszeit von 4^ Stunden eme Ausbeute von 
53 7% und unter Verwendung von K2CO3 als Katalysator (4,9 g pro 192^ g Isophoron) und Mitverwendung von 
Dimethylformamid eine Ausbeute von 71,1 % erhalten. Die JP-A 57-1 16 038 lehrt demgegenuber, Cyanwasser- 
stoff in Gegenwart von basischen Katalysatoren, wie zum Beispiel Alkalimetallcyanide. -carbonate, -oxide, 
-hydroxide und -aJkoholate, und Glykolen mit Isophoron zur Reaktion zu bringen- Die Giykole werden m der l- 
bis 50-fachen Menge des Katalysators eingesetzt Zwar werden in den Beispielen hohe Ausbeuten an Isophoron- 
nitril angegeben, aber die Reaktlonszeiten unter Verwendung von Natrium- bzw, Kahumcarbonat oder Natn- 
umcyanid liegen im Vereich der seinerzeit bereits vorbekannten Verfahren. Die Raum-Zeil-Ausbeute bheb also 
weiterhin unbefriedigend Durch die Verwendung der Giykole gestaltet sich die Aufarbeitung aufwendiger und 
die Wirtschaftlichkeit wird gemindert ^ ^t. l ^ u ^ 

Weitere Verfahren betreff en die Verwendung von quatemSren Ammonium- oder Phosphomumhydroxiden - 
vgl. JP-A 61-33 157 - Oder Diazabicycloalkenen - vgl. JP-A 61-33 158 - als Katalysator. Diese Katalysatoren 

sind aber recht teuer - u i 1. j 

In der DE-PS 12 40 521 wird ein Verfahren beschrieben, bei welchem die Umsetzung zwischen Isophoron und 
Cyanwasserstoff in Gegenwart von auf festen Tragem aufgebrachten alkalischen Katalysatoren bei 50 bis 350^C 
erfolgt. Als Katalysatoren werden vorzugsweise Alkalihydroxide oder Alkallcyanide auf die Tr&ger aufgebracht 
Die Herstellung der Tragerkatalysatoren ist recht umstandlich, die Durchfilhrung des Additionsverfahrens 
aufwendig, da die HCN-Konzentration im Reaktionsgemisch niedrig gehalten werden mufi, wozu die Blausaure 
in der Gasphase mit Stickstoff verdtont wird. Das Verfahren erscheint somit trotz der angegeben hohen 
Ausbeuten fur die Tcchniknichiwirtschaftlich. 

SchlieBIich kann U,3-Trimethyl-5-oxo.cyciohexan.carbonitril auch aus Isophoron und Alkalicyaniden m ei- 
nem waBrig-organischen Zweiphasensystem in Gegenwart eines Phasentransferkatalysators gewonnen werden 
- EP-B 0 28 179. Dieses Verfahren erfordert aber den Einsatz eines gegenOber Cyanwasserstoff teureren 
Alkalicvanids und einer nicht unbetrachilichen Menge eines teuren Transferkatalysators; die Aufarbeitung der 
wSBrigen Phase fuhrt zu einem erheblichen Salzanfall und damit Entsorgungsproblemen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht nun darin, das gattungsgemaBe Verfahren zur Herstellung 
von l,33-Trimethyl-5-oxo-cyclohexan-carbonitril durch Anlagerung von Cyanwasserstoff an Isophoron in Ge- 
genwart einer alkalisch wirkenden Alkaliverbindung als Katalysator bei 100 bis leo^'C so zu verbessern, daB bei 
einer Ausbeute von etwa 90% und mehr eine hohere Raura-Zeit-Ausbeute resultiert. Das Verfahren sollte ferner 
einfach durchfiihrbar und nicht auf die Verwendung teurer Katalysatoren und/oder Hilfsstoffe und/oder art- 
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w rfwSdSe S weitem Obersteigt. Obgleich in den Dokumenten zum Stand der Techiuk aUcalisch 
!!!Se A^fiSdun«n^J^^^ wlrden und in den dort ausgefOhrten Beisp.elen Hydroxide. 

A nV.rr FfSfolSt ausdem Vergleichder erfindungsgemaBen Beispiele mit den Vergleichsbeispielen 1 

MokertStniTvon Isophoron zu Cyanwasserstoff im Bereich von l.l zu 1 b.s 5 zu 1. msbesondere U zu 1 bis 2.5 

""NiAltS'Kar. daB die katalytische Aktivitat von Lithiumhydroxid auch wesendich g^BeHst ak^^^^^ 
von SdeiSfSsch wirkenden Uthiumverbindungen. wie Lithiumcyanid. Lithiumcyanid !^;'^ beispidhaft a^^^^ 
Kata^sat^auch i^^^^^^^ 10 85 871 zitiert. jedoch wurde. wie aus dem Vergle.chsbeispiel 3 hervorgeht. nut 
di«em Katalysai^^^^^^^^^ 2 Mol-%. bezogen a«f Isophoron. Die 

D.e K-«»'^'y«*°""«"f >^*Se von .^nerakSurestabilisiertem ttflssigen Cyanwasserstoff 

voSu^^ete?S>SS IM un^^ Die Addition veriaufl exotherm. so daB die effekfve Zugabegeschwrn- 

Beispiel 1 

In einer Reaktionsapparatur mit Ruhrer. Klihler. Thermometer und Tropftrichter *erdM» 345 g (367 ml; W 

werden erhalten: 

^5 1 KrnihS?^1o;:VS ?1 10-C): entsprechend 89,1 % d. bezogen auf eingesetzten Cyanwasser- 



Beispiel 2 



in cner Reaktionsapparatur - wie in Beispiel 1 beschrieben 'l^J^^-^^^^^^^^ 
0.8 g(0.033 MOD ^^^^^-"^^y^!^-'''Z^^^^^^ S^r r«S?cSe%a^^^^^^^^^^^^ wird uber 
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reinigt;eswerdenerhaUen; 

187,1 glsophoron(Sdpi5: 88 -WC). ^ 

155^ g Isophoronnitril (Sdpai: 105-110* CX entsprechend 94,2% dTh^ bezogen auf eingesetzten Cyanwasser- 

stoff. 

Beispiel3 

In einer Rflhrapparatur - wie in Beispiei 1 - werden 276 g (ca- 300 ml; 2 Mol) Isophoron und 0^ g (0.033 Mol) 
Lithiumhydroxid vorgelegt und auf 150**C erhiUL Innerhalb von 10 Min. werden dann 27 g (39 ml; 1 Mol) H, 
Cyanwasserstoff zugetropft; dabei steigt die Reaktionstemperatur auf 168''C an. AnschlieSend werdra 2^ ml 
85%ige Phosphorsaure zugegeben und aus dem Reaktionsgemisch das uberschOssigc Isophoron uber euie 
Kolonne im Vakuum abdestUliert: der Ruckstand wird im Hochvakuum aufgeremigt: es werden erhalten: 
134,6 g Isophoron, ^ . ^ 

155 7 g Isophoronnitril (Sdp2: 115- 122«C), entsprechend 943% d. Th., bezogen auf emgesetzten Cyanwasser- 
stoff. 

Beispiei 4 

In einer Rtthrkesselapparatur werden 186 kg (13473 Mol) Isophoron und 0,452 kg(183 Mol) Uthiumhydroxid 
vorgelegt und auf 135**C aufgeheizt. Danach werden unter KOhlung 22,8 kg (844,4 Mol) Cyanwasserstoff so 
zulaufen lassea daB die Reaktionstemperatur 145*C nicbt ubersteigt AnschlieBend werden 3,84 kg p-Toluolsul- 
fons^ure zugegeben und das iiberschussige Isophoron im Vakuum uber eine Kolonne abdestilliert Im Hochva- 
kuum wird der Sumpf aufgereinigt. Es werden erhalten: 

68,5 kgIsophoron(Sdp3o: 118- 120" CX ^ . 

134,0 kg IsophoronnitrU (Sdp2: 1 15- 120*' C), entsprechend 96,1% d Th.. bezogen auf emgesetzten Cyanwasser- 
stoff. 

Beispiei 5 

Beispiei 1 wurde wiederholt, wobei anstelle von 0,8 g (-0,033 Mol) Lithiumhydroxid 0.3 g (=0,012 Mol) 
Uthiumhydroxid eingesetzt wurden. Die Ausbeute an Isophoronnitril betnig 93;3%, bezogen auf eingesetzten 
Cyanwasserstofi Hierbci wurde nicht mit Saure stabilisierter Cyanwasserstoff eingesetzt 

(In den Beispielen 1 bis 4 und Vergleichsbeispielen 1 bis 3 wurde flussiger Cyanwasserstoff, der mit ca. 1 
Gew«*% Phosphors&ure stabiiisiert war, eingesetzt) 

Vergleichsbeispiel 1 

In einer Reaktionsapparatur mit Rtihrer, Kiihler, Thermometer und Tropftrichter werden 345 g (376 ml: 2,5 
Mol) Isophoron und 2,2 g (0,033 Mol) Kali urn hydroxid (85%ig) vorgelegt Von insgesamt 40,5 g (59ml; 1,5 Mol) 
Cyanwasserstoff werden 9 ml der Vorlage htnzugefQgt und das Gemisch auf 135''C erhitzt Uber den Tropftrich- 
ter wird der restliche Cyanwasserstoff innerhalb von 3 Stunden zulaufen lassen: dabei falh die Temperatur auf 
ca, 110"C ab und Cyanwasserstoff siedet unter lebhaftem RlickfluB- Nach beendeter Zugabe wird noch 1,5 
Stunden nachgeruhrt, wobei die Temperatur wieder auf ca. 128*C ansteigt AnschlieBend werden 8 g p-Toluol- 
sulfons§ure zugegeben und das Qberschiissige Isophoron im Wasserstrahlvakuum ttber eine Kolonne abdestil- 
liert. Der RQckstand wird im Hochvakuum aufgereinigt; es werden erhalten: 

213 g Isophoron (Sdpis: 89- 95° C), _ . . ' ^ 

1 18 g Isophoronnitril (Sdpixt: 100- \\€rC\ entsprechend 47,6% d Th., bezogen auf emgesetzten Cyanwasser- 
stoff. 

Vergleichsbeispiel 2 

Mengen und Ausftihrung wie in Vergleichsbeispiel 1, jedoch wird mit 1^ g (0,033 Mol) Natriumhydroxid 
kat alysiert. Dabei werden erhalten : 
217,6 g Isophoron (Sdpis: 89- 95"C), 

1 073 g Isophoronnitril (Sdpo,i : 1 00 - 1 07** C) , entsprechend 43,3% d, Th, bezogen auf emgesetzten Cyanwasser- 
stoff, 

45 g Ruckstand. 

Vergleichsbeispiel 3 

GemaB Beispiei ! wurde die Umsetzung durchgefuhrt wobei anstelle LiOH die aquivalente Menge Lithium- 
cyanid (33 mMol) eingesetzt wurde, FOr die Zugabe von Cyanwasserstoff waren 45 Min. erforderlich. Nach einer 
Nachreaktion von 30 Min. bei HS'^C wurde aufgearbeitet und Isophoronnitril in einer Ausbeute von 51,5% 
erhalten. 

Patent anspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung von 133-Trimethyl-5-oxo-cycloheKan-carbonitril durch Anlagerung von Cy- 
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anwasserstoff an Isoph^Hn Gegenwart einer alkalisch wirkenden Alka^^Hndung als Katalysator bei 
100 bis leo^C, dadurcl^Pkennzcichnet, daB man Lithiumhydroxid als FMRysator verwendet und die 
Umseizung in Gegenwart von 0,005 bis 5 Mol-% Katalysator, bezogen auf Isophoron. durchftthrt. 

2 Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnel, dafi man Isophoren und Cyanwasserstoff im 
Molverbaitnis Kl zu 1 bis 5 zu U vorzugsweise 1.5 zu 1 bis 2,5 zu 1, umsetzi und kein weiteres Ldsungsmittel 
v€ r Vi^cndet 

3 Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man unter AufrechterhaJtung einer 
Reaktionstemperatur von ISS-ISO'^C flussigen Cyanwasserstoff mit dem Katalysaior enthaltenden Iso- 
phoron zusammenbringt und das Reaktionsgemisch ohnc Nachreaktionszeii der Aufarbeuung, welche eme 
Neutralisation oder Abirennung des Katalysators und DesiiUaiion umfaBu zufuhri. 

4. Verfahren nach eincm der Anspruchc 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB man die Umsetzung m 
Gegenwan von 0.1 bis 2 Mol-% Lithiumhydroxid durchfuhrL 
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